




































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































「 ・o　lu|・・h ！　　　1P　’　t”1R 1　　「 ? ：． 71甑Goo●馴潤奄W5‘こ ??　1・ド1　°1
Eドレ，












































9 卜　o ? 4，
????


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































一一〇 ，．一一■ 『 ．一一「．一 、
■一SPεCτRU削
























































































































DMF 30 trace 3
HMPA24 trace 2
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DMSO 9 2　7 14 1　0
DMF 8 4　6 2 8
HMPA18 2　9 tτace 5
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Na2SO4 57 trace 2．5
無　　　添　　　加 28 2．2 5．0
モレキュラーシープ 26 1．5 6．5
K2　GO3 14 7．0 5．0






































































方　法 収　率 翠料の入手 反応操作 i誘導体の合成
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反　応　　：
反応条件　：
　　　　×　　：
　　　　o　：
　　図10－1
　　　4　　　　　　6　　　　　　8　　　　　10　　　　　12
　　　　－一一一一一一一一一le－一反応蒔間　（hr．）
q＋C・H，・・Cl
溶媒DMSO，反応温度20～30℃
縮合剤KOH
　ジヒドロジャスモン
　2Ptペンチルー3一ヘキシルー2一シクロペンテノン
　3一メチルー2一シクロペンテノンと塩化ベンチルとの反応
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　　　　　　　　　　　　－一一一一一一一→反応時間（hr．）
反応・
i》＋c，H、・Br
　　　　　　　　『O
反応条件　：　溶媒DMF，反応温度0～5℃
　　　　　　縮合剤KOH
　　　×：ジヒドロジャスモン
　　　○：2一ベンチルー3一ヘキシルー2一シクロペンテノン
　　　　　　　図10－2　　反応温度の影響
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第11章　結　　論
　本論文はジャスモン類の新規合成法の開発を目的とし，その合成法について論述したも
のである。本研究で得られた結果をまとめると次の通りである。
　（1）まず3一メチルー2一シクロペンテノンにアルキル基を直接導入する合成法を考え，
　　その方法κ必要な環状α，β一不飽和ケトンとハロゲン化アルキルとの反応について
　　検討した。この結果，環状α，β一不飽和ケトンはジメチルスルホキシド（DMSO）
　　やN，N一ジメチルホルムアミド‘DMF）などの極性非プロトン性溶媒を用いると室
　　温で容易にアnキル化されることを見い出した。この反応を3一メチルー2一シクロ
　　ベンテノンのアnキル化に適用しジャスモン類を合成し得たことは大きな結果と考え
　　る。また，この反応を3　一一メチルー2　一一シクロヘキセノンやイソホロンにも適用し，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！　　多くのジャスモン類似体を合成することができた。
㈲　さらκ，ジャズモンの合成中間体およびジャスモン類似体を得る目的で，このアル
　　キル化法存3一エトキシー5，　5一ジメチル・－2一シクロヘキセノン，3一工トキシー
　　2一シクロヘキセノンg　2一シクロヘキセノン，5，5一ジメチルー2一シクロヘキセ
　　ノンなどβ一位にアルキル碁をもたaい環状αrβ一不飽ケトンκ遍用することを試
　　みたoこの結果，これらの化合物もωに記述した3一メチルー2一シクロペンテノン
　　などの場合と同様に容易に反応し得ることを見い出した。これらの反応を用いて，ジ
　　ャスモンの合成中間体である3一工Fキシー2一ペンチルー2－一シクロヘキセノンだけ
　　ではなく，多くのジャスモン類似体を合成し得たことは，このアルキル化反応の実用
　　性を高めるという意味にむいても意義深いものと思われる。
（3）次に，1，　4一ジケトンを経るジャスモンの合成法にっhて検討したoこの万法は，
　　最も一一re的なジャスモン合成法と言われているものである◎
　　　4一エチレンジオキシベンタン酸エチルのグリニヤール反応を詳細に検討した結果，
　　エステルのグリ昌ヤール反応では第三アルコールのみが生成し，ケトンは得られない
　　という従来の予想と異なり，1，4。ジケトンの誘導体が生成することを見い出した。
　　この反応を，4一エチレンジオキシペンタン酸エチルと臭化ヘキシルあるいは臭化シ
　　スー3　・一ヘキtaルのグリニヤール試薬との反応に適用し，1，4一ジケトンを得，そ
　　れよリジャスモンを合成することができた。この方法におけるジャスモンの収率は従
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　　来の合成法と大きな差が認められなかったが，ここで特異な反応を発見し，それを巧
　　みκ有用な化合物の合成に利用したという点で意義のある万法と考えるo
（4）　つづいてラジカル付加反応を用いるジャスモンの合成法を思いつき，まずその方法
　　の原料となるアルデヒドを得るために，メチルメチルチオメチルスルホキシド｛ホル
　　ムァルデヒドジメチルメルカブタールS一オキシド：FAMSO）を用いる反応の検討
　　をしたo
　　　従来FAMSOをアルキル化するには水素化ナトリウムや水素化カリウム等の比較的
　　不安定な縮合剤が必要とされていた。本研究ではこれらより安定でかつ安全なナトリ
　　ウムナフタリンを縮合剤として用いるとFAMSOが容易にアルキル化されることを見
　　い出した◎この方法を用いてジャモンの合成中間体であるヘブチルァルデヒドジメチ
　　ルメルカプタ　一一ルS一オキシドを合成することができた。さらκ，このアルキル化反
　　応で得られたアルデヒドジメチルメルカブS一ルS一オキシドを熱分解することκよ
　　リビ昌ルスルフィドを高収率で合成することができた。これら反応で得られたアルデ
　　ヒト゜ジメチルメルカブタールS一オキシド夢よびビニルスルフィドを加水分解してア
　　ルデヒドとし，これをラジカル付加反応の原科とした。以上のように比較的安定で，
　　取扱いの容易な縮合剤を用いてFAMSOをアnキル化し，さらにそのアルキル化物か
　　ら用途の広いビニルスルフィトに導いた意義は大きいものと思われる。
　㈲　次に，アルデヒドとメチルビニルケトンのラジカル付加反応を用いるジャスモン類
　　の合成について検討した。この反応vaより1，4一ジケトンを合成し，それよリジャス
　　モンを得ることができた。この万法によるジャスモンの収率は従来法にくらぺて必ず
　　しも良好とは言えないが，工程数が少なく，操作も簡便であることから，実用性のあ
　　る有意義な方法と考えられるo
　（6）つづいて，アルデヒドとアクロレンジエチルアーt　“一ルとのラジカル付加反応を用
　　いるジャスモン類の合成法について検討した。この結果アルデヒドとアクロレンジエ
　　チルアセタールとの反応によりr・一一ケトアルデヒドのジエチルァセタールが縛られる
　　ことを見い出し，それよりr一ケbアルデヒドおよび2一アルキルー2　・一シクロペン
　　テノンを合成することができたoこの方法は従来法にくらべて収率が良好でかっ入手
　　容易な原科を使用し得るという点で実用的にも意味のある方法と考えられる。また，
　　この方法で得られft　2一アルキルー2　一一シクロペンテノンからジャスモン鉛よびジャ
　　スモン酸メチルの合成が可能であるということからも意義の深い方法と考えられる。
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　上に記述したジャスモンの合成法を実用的な立場から比較検討するとき，結論とし
て3一メチルー2一シクロペンテノンのモノアルキ化による方法が最もすぐれている
と考えられる。そこで，この方法を実用的規模に拡大したとき大きな問題となる所は
ジアルキル化並びにそれ以上アルキル化の進行した副生成物の生成を阻止することと，
やむを得ず生成する副生成物の利用研究である。また，この方法は多量の溶媒を使用
ずるため回収方法をも考えなければならなhが，この問題に対し研究を進め，これら
に対する新しい知見を得，これを本文中va併記した。
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